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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Marcina Gano
pt. Chiralne ciecze jonowe na bazie zwigzkéw terpenowych — ich synteza i zastosowanie

Promotor: dr hab. inz. Ewa Janus, prof. ZUT

Recenzja zostala sporzadzona na podstawie decyzji Senatu Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie o powolaniu recenzentow pracy doktorskiej
mgr. inz. Marcina Tomasza Gano na posiedzeniu w dniu 29 listopada 2021 roku oraz pisma
Dzickana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej, prof. dr. hab. inz Rafala
Rakoczego, znak WTilCh/A/201/2021, z dnia 30 listopada 2021 r.

WSTEP

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pt. Chiralne ciecze jonowe na bazie
zwiqzkdéw terpenowych — ich synteza i zastosowanie zostala wykonana pod promotorska
opiekg dr hab. inz. Ewy Janus, prof. ZUT w Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej
i Materialéw Polimerowych Wydziatu Technologii Chemicznej Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Rozprawa doktorska ukierunkowana jest na opracowanie metod syntezy chiralnych
cieczy jonowych w oparciu o alkohole terpenowe i wykorzystanie otrzymanych cieczy
jonowych w reakcji Dielsa-Aldera. Doktorant wybral za przedmiot rozwazan mozliwosé
uzycia cieczy jonowych w polaczeniu z katalizatorami metalicznymi i chiralnymi ligandami
salenowymi do indukcji asymetrycznoéci w reakcji Dielsa-Aldera.

Jednym z gléwnych kierunkow $wiatowych badan jest poszukiwanie zwiazkow

chemicznych o specjalnych wiasciwosciach. Takimi zwigzkami sg ciecze jonowe. Ich



zastosowanie otwiera nowe mozliwosci przed wspélczesng technologia i inZynieria
chemiczng. Ciecze jonowe doskonale wpisuja si¢ w zatozenia zielonej chemii. W odréznieniu
od dotychczasowych praktyk, zielona chemia wymaga projektowania, rozwijania
1 wprowadzania nowych zwigzkéw i proceséw, umozliwiajacych redukcje lub eliminacje
uzywania i wytwarzania substancji niebezpiecznych. Szczegélnie interesujace wydaje sie byé
stosowanie cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow w syntezie organicznej i katalizie.
W efekcie mozliwe jest osiggniecie korzysci w postaci zwiekszenia wydajnosci, szybkosci
reakcji, selektywnosci, a takze mozliwosci odzyskiwania i ponownego uzycia zaréwno cieczy
jonowej, jak i katalizatora. Asymetryczna synteza jest jednym z wazniejszych obszaréw
chemii organicznej i w tym wzgledzie chiralne ciecze jonowe stanowia ciekawg alternatywe
dla tradycyjnych rozpuszczalnikéw. Ciecze jonowe charakteryzuje wysoki stopiefi
uporzadkowania, a specyficzne oddziatywania, w tym wigzania wodorowe i oddziatywania
van der Waalsa z substratami, znaczaco moga wplywaé na stan przejsciowy reakcji.
W przypadku zastosowania chiralnych cieczy jonowych mozna zatem oczekiwaé przekazania
chiralnosci na substraty.

Zakres pracy doktorskiej mgr. inz. Marcina Gano doskonale wpisuje si¢ w powyzszy
obszar badan i jest integralnie zwigzany z tematyks badan, uprawiana z powodzeniem przez
dr hab. inz. Ewe Janus, prof. ZUT. Zgodnie z literaturg przedmiotu recenzowana praca
doktorska zawiera nie tylko elementy nowosci naukowej, ale i oryginalnosci. Efektem
zaangazowania badawczego Doktoranta jest wspélautorstwo pieciu artykutéw, w tym
czterech w czasopismach z listy JCR (Polish Journal of Chemical Technology, RSC Advances
i Journal of Molecular Liquids). Doktorant jest wspottworcg w 7 patentach i 1 zgloszeniu
patentowym, jak rowniez. brat réwniez udzial w dwéch projektach badawczych, w tym

projekcie OPUS Narodowego Centrum Nauki.

OPINIA MERYTORYCZNA

Uklad rozprawy doktorskiej jest tradycyjny, obejmuje 154 strony (plus 15 stron
zawierajacych Spis tresci, Wykaz skrétéw, Wykaz dorobku naukowego oraz Streszczenie
w jezyku polskim i angielskim), ktére zostaty podzielone na Cze$é literaturowq, Oméwienie
wynikéw badar i Cze$é eksperymentalng (w sumie 9 rozdzialow). Jest to praca
z zachowaniem wlasciwej proporcji czesci opisujacej badania wiasne w stosunku do calosci.
Bibliografia zawiera 183 pozycje S$wiatowej literatury, w zdecydowanej wiekszodci
anglojezycznych. Zrédla literaturowe stanowig merytorycznie uzasadniong dokumentacje

dzialan naukowo-badawczych podjetych przez Doktoranta. Nalezy podkreslié, ze spis



literatury zostat bardzo starannie przygotowany. W czedci teoretycznej pracy Autor w sposéb
wyczerpujacy przedstawit informacje na temat syntezy cieczy jonowych, w tym chiralnych
cieczy jonowych, otrzymywanych w oparciu o zwigzki terpenowe, wraz z przykladami ich
zastosowania w syntezie organicznej. Duzy fragment przegladu literaturowego traktuje
0 zastosowaniu cieczy jonowych w reakcji Dielsa-Aldera, ze szczegélnym uwzglednieniem
wykorzystania chiralnych cieczy jonowych, polaczen cieczy jonowych z kwasami Lewisa
i chiralnymi ligandami. Istotnym fragmentem tej cze$ci rozprawy sa takze doniesienia
dotyczace asymetrycznej reakcji Dielsa-Aldera w obecnosci chiralnych organokatalizatorow,
katalizator6w metalicznych oraz chiralnych ligandéw salenowych.

W czesci badan wlasnych mgr inz. Marcin Gano opracowal warunki syntezy
21 nowych chiralnych soli pirolidyniowych z fragmentem terpenowym pochodzgcym od
naturalnych alkoholi: (-)-mentolu, (-)-borneolu i (+)-fencholu. Dziesigé¢ sposrod otrzymanych
chiralnych soli zaliczono do chiralnych cieczy jonowych. W moim przekonaniu obszerny
zakres badan zostal zrealizowany zgodnie z zalozonymi planami badawczymi.
Przeprowadzono identyfikacj¢ otrzymanych soli za pomocg metody protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego, wysokorozdzielczej spektometrii mas
oraz analizy elementarnej. Ustalono czysto$¢ optyczng zsyntezowanych zwigzkow
wykorzystujagc metode NMR z chiralnym odczynnikiem indukujgcym przesuniecie
chemiczne. Dla wszystkich chiralnych soli okreslono wlasciwosci fizykochemiczne, takie jak
temperatura przemian fazowych, skrecalno$¢ wiasciwa, stabilnos¢ termiczna, rozpuszczalnosé
w rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie. Ponadto, dla cieklych zwigzkéw oznaczono
lepkos¢ i gestos¢ w funkcji temperatury oraz wspolczynnik zalamania $wiatla, napiecie
powierzchniowe i kat zwilzania dla wybranych materialow.

W kolejnym etapie uzyskane chiralne ciecze jonowe z anionem [NTf]™ i [NP£],
wykorzystano do utworzenia uktadéow katalitycznych - chiralna ciecz jonowa / kwas Lewisa
i chiralna ciecz jonowa / kwas Lewisa / chiralny ligand salenowy. Chiralne ciecze jonowe
i otrzymane uklady katalityczne zastosowano w reakcji Dielsa-Aldera cyklopentadienu
z dienofilami z grupy a,B-nienasyconych aldehydéw, ketonéw i estréw. Zbadano wplyw
struktury kationu i anionu chiralnej cieczy jonowej, rodzaju metalu i przeciwjonu kwasu
Lewisa oraz struktury liganda salenowego na konwersje dienofila, diastereoselektywnosé oraz
indukcje asymetrycznosci w produkcie reakeji. Ponadto okre§lono wplyw temperatury

reakeji, stgzenia kwasu Lewisa w cieczy jonowej na przebieg procesu.

Mgr inz. Marcin Gano podjgt sie dobrze zaplanowanych zadaf wieloetapowych,

zaawansowanych metodycznie i z opisu wynika, ze byly one prowadzone z duzg starannoscig.



Czgs¢ doswiadczalna zawiera szczegétowy opis stosowanej metodyki i technik

analitycznych.

Podsumowujac, mozna wyrdznic nastepujace najwazniejsze osiggni¢cia recenzowanej

rozZprawy:
1.

Opracowanie warunkdéw syntezy chiralnych soli pirolidyniowych, zawierajacych
w kationie fragment pochodzacy od alkoholi terpenowych: (-)-mentolu, (-)-
boreolu i (+)-fencholu.

Doktorant wykazat, ze najwyzsza trwatoScig termiczng charakteryzuja si¢ sole
z fragmentem (+)-fencholu w kationie, za$ najmniejszg - sole z fragmentem (-)-
mentolu, a chiralne ciecze jonowe z anionem [NTf:]™ i [NPfz]” moga byé
stosowane w temperaturach do 100°C bez utraty aktywnosci optycznej.
Wykazanie, ze zastosowanie chiralnych cieczy jonowych z anionem [NTf]”
prowadzi do wyzszych nadmiaréw enancjomerycznych niz uzycie cieczy z tym
samym kationem i anionem [NPf]".

Ustalenie, ze indukcja asymetryczno$ci w produkcie reakcji Dielsa-Aldera jest
mozliwa poprzez potaczenie chiralnej cieczy jonowej z kwasem Lewisa i ligandem
salenowym.

Ustalenie, ze stopien indukcji asymetrycznosci w reakcji Dielsa-Aldera w uktadzie
katalitycznym zlozonym z chiralnej cieczy jonowej, kwasu Lewisa i liganda
salenowego zalezy od atomu metalu kwasu Lewisa, a w mniejszym stopniu

od przeciwjonu kwasu Lewisa.

Z obowigzku recenzenta pragne zwroci¢ uwage na pewne niejasnosci w pracy. Ponizej

wykaz moich pytan, wobec ktorych oczekuje ustosunkowania si¢ przez Doktoranta w trakcie

obrony:

. Czy po syntezie ciecze jonowe byly oczyszczane? Jakiej czystosci oczekuje si¢

od tego typu zwiazkéw? W jaki sposdb mozna te parametry uzyskac?

Czy na podstawie przeprowadzonych badan mozna zaprojektowaé inne chiralne

ciecze jonowe odpowiednie do proponowanych uktadow?

Rozprawa doktorska zostata przygotowana bardzo starannie, niemniej w tekscie Doktorant

nie ustrzeg! si¢ drobnych usterek redakcyjnych:



— cel i zakres pracy — wymaga doprecyzowania, istotne informacje sa umieszczone
w réznych miejscach rozprawy, ale byloby czytelniej, gdyby zostalo to umieszczone
w rozdziale Cel i zakres pracy. Doktorant zaproponowatl rozdziat Wstep i cel pracy (str.
9) i opisal, ,jakie podjeto badania w rozprawie”, ale moim zdaniem cel pracy

doktorskiej powinien by¢ jeszcze wyrazniej zdefiniowany.

— uzywanie przez Doktoranta formy osobowej w calej rozprawie: przykladowo —
postanowitem, oznaczytem, wykazalem, otrzymatem str. 9, 51, 51, 82, 113, 115 itd.

Powinna by¢ uzyta forma bezosobowa;

— oryginalny sposdb cytowania pozycji literaturowych — uwazam, ze nalezalo wybraé

jedna forme — nawiasy kwadratowe lub indeks gorny,

~ przy podziale tekstu na rozdzialy i podrozdziaty kilku stopni stosuje si¢ numeracje
wielorzedowa, czyli rozdzialy: 1, 2, 3, itd., podrozdzialy pierwszego stopnia: 1.1,1.2,
1.3, itd., jednak podrozdzial nie moze by¢ jeden — w rozprawie jest 11.1.2.1 (str. 3);

- w Wykazie skrotéw (str. 5) warto bylo doda¢ symbol tadunku przy anionach czy
kationach, przyktadowo [OH]; analogiczna uwaga do opiséw w rozdziatach

z wynikami badan (np. str. 58);

— w Wykazie odczynnikdw, str. 116 — lepiej uzywaé nomenklatury w zgodzie ze skladnig
jezyka polskiego, czyli powinno byé przykladowo chlorek wapnia, a nie wapnia
chlorek;

Wymienione nieprawidlowosci nie zmieniajg mojego bardzo pozytywnego odbioru
recenzowanej rozprawy pod wzgledem przygotowania edytorskiego. Cze$¢ literaturowa
rozprawy jest dopracowana, m.in. od strony odpowiedniego przedstawienia struktur
chemicznych, materiat badawczy byt rowniez obszerny i tutaj widoczne jest bardzo duze

zaangazowanie ze strony Autora.

Recenzowana praca doktorska wymagata od mgr. inz. Marcina Gano nie tylko bardzo
gruntownej wiedzy z zakresu chemii organicznej, technologii chemicznej czy inzynierii
chemicznej, ale i zrealizowania szeregu rutynowych analiz. Pragne podkreslié, ze moim
zdaniem Doktorant uzyskal w zadowalajacym stopniu kompetencje i umiejgtnosci,
umozliwiajgce prawidlowy dobér metod badawczych i narzedzi do analizy danych,
przedstawienia wynikow, ich krytycznej analizy, a takze interpretacji na tle literatury
przedmiotu.



WNIOSEK KONCOWY

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr. inz. Marcina
Gano pt. Chiralne ciecze jonowe na bazie zwigzkéw terpenowych — ich synteza i
zastosowanie, spetnia warunki okreslone w art. 13.1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr
65 poz. 595 z pdzn. zmianami) i wnioskuje o przyjecie rozprawy i o dopuszczenie mgr. inz.

Marcina Gano do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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